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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は水素雰囲気下で遷移金属塩とグリニヤール試薬とを反応させて合成した遷移金属水素化物のオ
レフィン水素添加作用の詳細な研究にはじまり, ついで遷移金属塩- トリエチルアルミニウム系触媒なら











速かな水素添加が起こることを示し, 触媒合成時の水素吸収量1.5-2.0モル/モル FeC13 の場合の活性が

























第 4 章ではニッケル, コバル ト, ロジウムなどの水素化物触媒について検討している｡ フェニルグリニ
ヤール試薬を用いて得たニッケル触媒の場合 スチレンの水素添加活性は触媒合成時の水素吸収量 1 モル/
モル NiC12 の場合に最大であって, これよりも水菜吸収量が大きい場合には活性が低くなるが, これに
過剰の水を作用させると別の型の水素添加触媒が生じて水素添加活性が強くなることを示し, ニッケル水
素化物の場合もコバル ト水素化物の場合も鉄水素化物と同様の過程で水素化物の生成が行なわれていると
考えられることを述べ, さらに, コバル トおよびロジウム触媒の場合にはベンゼン環の水素添加活性も認
められることを明らかにしている｡
第5章ではフェニルグリニヤール試薬を用いてクロム, モリブデン, タングステンなどの水素化物につ







ある｡ 著者は触媒活性が トリエチルアルミニウムと遷移金属塩のモル比に依存していることを認め, 鉄,
ニッケル, およびコバル ト触媒の場合の最適モル比はそれぞれ 1 - 7 , 0.3- 2 , 0.2- 1 であることを示
し, 炭化水素溶媒に T H F を混合した場合の影響については鉄触媒とコバル ト触媒では水素添加活性が完
- 516 -
全に無 くなるが, ニッケル触媒では活性がほとんど低下しないことを認めている｡ またクロムおよびモリ
ブデン触媒は相当良好な活性を持つが, タングステン触媒は活性が低 く, ニオブおよびタンタル触媒はほ
とんど活性がないことを示している｡ さらに著者は触媒の本質についても研究を進め, 窒素雰囲気下で触






素であって LiAIH4/ 遷移金属塩モル比の触媒活性に及ぼす影響は モル比による結合水素量の変化に帰せ
られることを明らかにしている｡ すなわち窒素雰囲気下で鉄触媒とスチレンとを反応させるとスチレンが
触媒の保有水素2個を取って1分子のエチルベンゼンを生成すること, このエチルベンゼンの生成はモル







添加した触媒系を取り上げ, あわせてこれに関連する触媒系としてニッケルボライ ド触媒, 塩化ニッケル






フィン水素添加活性を有するものであって, 触媒合成時の水素発生量1.0モル/モル NiC12, Si:N1-25:1
のとき最も活性が大きく, 触媒生成に当たってはジメチルヒドロポリシロキサンの水素が蚕要な役割を果
していると考えられることを明らかにしている｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
最近イリジウム, パラジウム, 白金, ロジウムなどの貴金属水素錯体について研究が進み, これらを触
媒とする水素添加反応に関する研究から水素添加の反応機構, 触媒の作用機構について多 くの知見が得ら


















が, シクロへキシルおよびn - へキシルブルニヤール試薬を用いる場合はアルキル鉄中間体からの脱オレ
フィンによる水素化物生成反応が関与することを結論し, 触媒活性とグリニヤール試薬の種類の関係につ
いて調べている｡
第4章ではニッケル, コバル ト, ロジウム触媒, 第5章ではクロム, モリブデン, タングステン, タン
タルおよびニオブ触媒について調べそれぞれの特徴を明らかにしている｡
2) 遷移金属塩- トリチエルアルミニウム系触媒







のオレフィン水素添加活性が最大になるモル比とほぼ等しいことを示し, 水素添加反応機構を論 じて い
る｡ (第7章)
4) 遷移金属塩- ナトリウム- メタノール系触媒
その他本触媒系あるいは遷移金属水素化物一水系触媒はラネーニッケル類似の性質と触媒活性を持つも
ので著者の見出した触媒である｡
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